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摘要 
富勒烯独特的球形结构和物理化学性质，使它在光电、催化、医学等领域都
有广泛的应用，目前仅有 C60、C70以及它们的部分衍生物实现了商业化生产和应
用，而拥有庞大异构体种类和数量的非 IPR 富勒烯，因为十分活泼而难以捕获，
故非 IPR 富勒烯的稳定化合成成为富勒烯研究的重要方向之一。非 IPR 富勒烯可
以通过内嵌衍生化法和外接衍生化法的方式得到稳定并合成表征出来。本论文通
过对氯原子参与的电弧放电法合成得到的碳灰进行分离和表征，得到了一系列新
的非 IPR 富勒烯及富勒烯衍生物，并通过质谱和单晶 X 射线衍射对其结构和性
质进行了一系列的研究，主要包括以下几方面的工作： 
一：通过对氯原子参与的电弧放电法合成得到的碳灰进行分离和表征，得到
三个含有小碳簇 C4 的富勒烯 C60 的衍生物：C60-(C4H2Cl4)，C60-(C6Cl2N2)-1 和
C60-(C6Cl2N2)-2。它们的结构通过 X-射线单晶衍射得到确定。单晶数据证实石墨
蒸发自组装形成的小碳簇 C4 的确会以碳链的形式存在，解释了石墨蒸发气相质
谱实验中 C4团簇信号较低的原因。C60作为捕获剂，原位地捕获到了电弧放电法
富勒烯形成过程中不稳定的中间体分子，为富勒烯形成机理的研究和认识提供了
新的实验证据。 
二：通过对氯原子参与的电弧放电法合成得到的碳灰进行分离和表征，得到
一个新的非 IPR 富勒烯氯化物#4348C66Cl10。单晶数据分析表明
#4348
C66Cl10 含有两
对相邻五元环，具有 C2v的对称性，相邻五元环处张力的释放以及由 sp
3 碳原子
所分割成的两个带有芳香性的 sp2杂化的片段分子 C6和 C50使得这个一直存在却
未被准确表征得到的含有 66 个碳原子的碳笼被稳定下来。 
三：通过对氯原子参与的电弧放电法合成得到的碳灰进行分离和表征，得到
富勒烯 C74的第一个非 IPR 富勒烯异构体，C1- 
#14049
C74。通过单晶 X-射线确定了
C1- 
#14049
C74Cl10，该结构是 C74 的 14,246 个异构体中第一个被准确表征的含有相
邻五元环的 C74 异构体。C74 上相邻五元环所引起的张力可以通过逐步氯化得到
稳定，其逐步氯化过程可以通过密度泛函理论计算模拟及多级质谱实验进行解释。 
四：通过对氯原子参与的电弧放电法合成得到的碳灰进行分离和表征，得到
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一个新的富勒烯衍生物，该衍生物的结构为氯原子参与的电弧放电法合成富勒烯
的氯化机理的理解提供了新的实验证据。密度泛函理论计算和 Car-Parrinello 分
子动力学模拟证实位于 C2v(2)-C78 碳笼底部的轮烯结构上的六个氯原子在 C5Cl6
加成之前加成到碳笼上的。质谱实验和理论计算证实在三个不同的温度区间里有
三个不同的成分，即裸碳笼首先形成，在向外扩散的过程中时遇到氯原子，而那
些已经氯化的多环芳烃则多存在于温度更低的反应区间。 
五：C2单元在富勒烯形成中扮演了重要的角色。关于富勒烯形成的两大观点：
自下而上和先上后下，都与 C2 单元的参与（插入或解离）有关。这里，我们通
过对氯原子参与的电弧放电法合成得到的碳灰进行分离和表征，得到一个非 IPR
富勒烯氯化物 id9C58Cl12，从结构和理论上证明 C2插入比 C2解离更加容易进行。
id9
C58作为 C60的邻居，与
#2182
C62一样，均来自 C56的异构体，并通过 C2插入获
得。d9C58的发现为富勒烯自下而上的生长机理提供了新的实验证据。 
#4348
C66Cl10、
#14049
C74Cl10和
id9
C58Cl12的合成和表征，为非 IPR 富勒烯家族增
添了新成员，使我们通过电弧放电的方法得到了除 C52以外的其他所有碳簇（从
C50 到 C78）的非 IPR 富勒烯衍生物，为富勒烯电弧放电法自下而上形成机理的
研究提供了重要的实验依据和理论支撑。此外，含有小碳簇 C4 链的富勒烯衍生
物和全氯代环戊二烯与 C78Cl6 的[2+3]加成产物的捕获和表征为石墨电弧放电中
碳原子簇的自组装过程及氯原子参与下的电弧放电法中新型富勒烯氯化物的形
成提供进一步的理解和认识。 
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